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(57) Abstract 

The invention retates to hybrid polyurethane-polymer dispersion with high film hardness, characterized in that it contains the following 
conversion components: (A) 3 to 25 % by weight of a polyol consisting of (i) 2 to 20 % by weight of a high-molecular weight polyol; (ii) 
0.5 to 5 % by weight of a low-molecular weight polyol; (iii) 0.5 to 3 % by weight of a low-molecular weight and anionically modifiable 
polyol; (B) 2 to 20 % by weight of a polyisocyanate; (C) optionally 0 to 6 % by weight of a solvent consisting of: (i) at least one organic 
solvent that is inert in relation to a polyisocyanate and/or (ii) a reactive thinner that is inert in relation to polyisocyanates; (D) 0.15 to 1.5 
% by weight of a neutralizer, (E) 0.1 to 1 % by weight of a chain extender, (F) 5 to 40 % by weight of a monomer, (G) 0.01 to 1.5 
% by weight of an initiator, the remainder consisting of water. The advantages provided by the hybrid polyurethane-polymer dispersion 
according to the invention such as great hardness and high flexibility of the crackless films, good resistance to chemicals, great stability 
of the dispersion over a wide pH range, good freeze-thaw stability and the utilization of cost-effective raw materials, are achieved in a 
simplified synthesis pathway without subsequent chemical cross-linking and with a low content in organic solvent (£ 4 % by weight) and 
good filming properties at temperatures of > +10° C. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird eine Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Filmharte beschrieben, welche dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 
die Umsetzungskomponenten: (A) 3 bis 25 Gew.-% einer Polyol-Komponente bestehend aus (i) 2 bis 20 Gew.-% einer hdhermolekularen 
Polyol-Komponente; (ii) 0,5 bis 5 Gew.~% einer niedermolekularen Polyol-Komponente; (iii) 0,5 bis 3 Gew.-% einer niedermolekularen 
und anionisch modifizierbaren Polyol-Komponente; (B) 2 bis 20 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente; (C) gegebenenfalls 0 bis 6 
Gew.-% einer Losemittel-Komponente, bestehend aus (i) mindestens einem gegentlber Polyisocyanaten inerten organischen Losemittel 
und/oder (ii) einem gegentlber Polyisocyanaten inerten Reakuwerdtlnner; (D) 0,15 bis 1,5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente; (E) 
0,1 bis 1 Gew,-% einer Kettenverlangerungs-Komponente; (F) 5 bis 40 Gew.-% einr Monomer-Komponente; (G) 0,01 bis 1,5 Gew.-% 
einer Initiator-Komponente, sowie als Rest Wasser enthaU Die Vorteile der erfindungsgemaBen Polyurethan-^olymer-Hybrid-Dispersion, 
wie hohe H&rte bei gleichzeitig hoher Flexibility der riflfreien Filme, gute Chemikalienresistenz, grofie Stability der Dispersion in einem 
weiten pH-Bereich, gute Gefrier-Auftaustabilitat und der Einsatz kostengtmstiger Rohstoffe, werden in einem vereinfachten Syntheseweg, 
ohne nachtragliche chemische Vernetzung, bei zugleich niedrigem Gehalt an organischem Losemittel (S 4 Gew.-%) und guter Verfilmung 
bei Temperaturen £ +10 °C erzielt. 
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Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Filmharte, 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine waBrige Polyurethan-Pblymer-Hy brid- 
Dispersion mit hoher Filmharte bei niedriger Mindestfilmbildetemperatur 
(MFFT), ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung als 
Bindemittel fur ein- oder zweikomponentige Lacke, Versiegelungen, 
Verklebungen und Beschichtungen. 

Beschichtungssysteme auf Basis von waBrigen Polyurethan-Dispersionen 
und Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen haben aufgrund ihrer guten 
Eigenschaften wie Haftung auf unterschiedlichen Substraten, 
Abriebfestigkeit sowie Flexibility und Zahigkeit in den letzten Jahren 
zunehmend an Bedeutung erlangt. Die Herstellung von waBrigen 
Polyurethanen ist seit vielen Jahren bekannt und wird in einer groBen Zahl 
von Veroff entlichungen im Detail beschrieben, z.B. Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Band E 20, Teil I, S. 1659-1681; D. Dieterich, 
Prog. Org. Coat. 1981, 9, 281-330; J. W. Rosthauser, K. Nachtkamp, 
Journal Of Coated Fabrics 1 986, 1 6, 39-79; R. Arnoldus, Surf. Coat. 1 990, 
3 {Waterborne Coat.), 179-98. 

Die im Vergleich zu Polyurethan-Dispersionen kostengunstigeren 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen eignen sich insbesondere zur 
Lackierung, Beschichtung, Versiegelung und Verklebung der Oberflachen 
von metallischen und mineralischen Substraten sowie von Holzwerkstoff en 
und Kunststoffen. 

Die Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen stellen synergistische 
Kombinationen aus reinen Polyurethan-Dispersionen und reinen Kunststoff- 



WO 00/24798 



PCT/EP99/08132 



- 2 - 

Dispersionen dar, deren Eigenschaftsprofil durch ein einfaches Abmischen 
der beiden Typen von Dispersionen nicht erreicht werden kann. Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen basieren auf sich durchdringenden Netzwerken 
aus Polyurethan-Polymeren und Acrylat-Polymeren, die sowohl physikalisch 
als auch chemisch miteinander verknupft sein konnen. Dieser Typ von 
Dispersionen erfordert spezielle Synthesemethoden. Reine Polyurethan- 
Dispersionen sind fur zahlreiche bauchemische Anwendungen zu teuer. 
Daher werden in den Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen die 
vorteilhaften Eigenschaften der reinen Polyurethan-Dispersionen mit dem 
Kostenvorteil der reinen Kunststoff-Dispersionen vereint. Aus diesen 
Grunden gewinnen die kostengiinstigeren Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen gegenuber herkommlichen Polyurethan-Dispersionen in 
bauchemischen Anwendungen immer mehr an Bedeutung. 

Auch im Hinblick auf die Einhaltung bestehender und zukunftiger 
Emissionsrichtlinien wurden in den letzten Jahren erhebliche Anstrengungen 
zur Entwicklung von wasserbasierenden Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen mit einem mSglichst geringen Gehalt an f IQchtigen organischen 
Losemitteln (VOC, volatile organic compounds) unternommen. Diese 
losemittelarmen (low VOC) oder Idsemittelf reien (zero VOC) Produkte bieten 
sowohl okologische als auch okonomische Vorteile und entsprechen in ihrer 
Performance und ihren Materialeigenschaften bereits weitgehend 
konventionellen Polyurethan-Systemen. 

In der Bauchemie werden aus Kostengrunden insbesondere Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen mit hoher Filmharte und guter 
Chemikalienresistenz gewiinscht, die mit Hilfe von rationellen und zugleich 
universellen Herstellungsverfahren zuganglich gemacht werden konnen. 

Die aus der einschlagigen Patentliteratur bekannten Hybrid-Systeme weisen 
noch eine Reihe von Nachteilen auf, die einen Ersatz von Polyurethan- 
Dispersionen in bestimmten Anwendungsgebieten einschranken. 
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So sind bekannte Herstellungsverfahren von Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen wie z.B. in den Schriften EP 0 649 865 A1 , EP 0 657 483 A1 , 
EP 0 742 239 A1 und US 5,521,246 beschrieben, bezuglich der 
synthetischen Verfahrensweise sehr aufwendig. 

Aus der Patentanmeldung EP 0 649 865 A1 ist ein Verfahren bekannt, bei 
dem wahrend der Polyol-lsocyanatreaktion ein Teil der Acrylat-Komponente 
zur Prepolymer-Losung gegeben wird. Der zweite Teil der Acrylat- 
Komponente wird zu einem spateren Zeitpunkt zudosiert und der letzte Teil 
vor der Dispergierung zur Prepolymer-Losung zugegeben. 

GemaB der Patentanmeldung EP 0 657 483 A1 wird die Acrylat- 
Komponente in mehreren Schritten bereits wahrend der Polyurethan- 
Prepolymersynthese bei 70 °C zudosiert. Dem Polyurethan-Acrylat- 
Prepolymer wird dann vor der Dispergierung in Wasser nochmals ein Teil der 
Acrylat-Komponente zugefiigt und die Initiator-Komponente anschlieftend 
bei 80 °C in organischem Losemittel gelost oder in Substanz zugegeben. 

In der US-Patentschrift 5,521,246 wird ein ahnliches Verfahren 
beschrieben, bei dem die Acrylat-Komponente ebenfalls wahrend der 
Polyurethan-Prepolymersynthese bei 75 °C schrittweise zugegeben wird. 
Nach der Neutralisation bei 25 °C und der Dispergierung in Wasser wird die 
Initiator-Komponente, gelost in N-Methylpyrrolidon, zugefuhrt. AnschlielSend 
erst erfolgt die Kettenveriangerung mit Ethylendiamin und der letzte Teil der 
Acrylat-Komponente wird zur Dispersion zugegeben. Die Polymerisation 
wird fur 2 bis 3 Stunden bei einer Temperatur von 65 °C durchgefuhrt. 
Veroffentlichungen zur Polymerisation von Acrylaten mit 2,2'- 
Azoisobutyronitril belegen, daS diese Bedingungen fur eine vollstandige 
Monomerumsetzung unzureichend sind. 

Wie in der EP 0 742 239 A1 und der EP 0 668 300 A1 offenbart, sind oft 
zusatzliche Emulgatoren (Surfactants) notwendig, urn eine ausreichende 
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Stabilitat der Polyurethan-Mizellen wahrend der Polymerisation zu 
gewahrleisten. 

Hohe Filmharten von Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wie in den 
Patentanmeldungen EP 0 657 483 A1 und EP 0 668 300 A1 beschrieben, 
werden bisher durch komplizierte Syntheseverfahren, durch chemische 
Nachvernetzung der Dispersionen mit entsprechenden Reagenzien erzielt 
oder wie in WO 93/24551 beschrieben durch fettsauremodifizierte 
Polyesterpolyole. Aus der EP 0 745 625 A1 ist z. B. eine Polyurethan- 
Dispersion bekannt, bei der Bis-Aldimine, die im Gleichgewicht mit den 
entsprechenden Bis-Enaminen stehen, uber Aminogruppen in Polyurethan- 
Prepolymere eingebaut werden und dadurch die Filmharte der resultierenden 
Polyurethan-Dispersionen erhoht wird. Hohe Filmharten werden in den 
genannten Druckschriften zudem oft nur mit Hybrid-Dispersionen erzielt, die 
aufgrund ihrer aufwendigen Synthese relativ groBe Mengen organischer 
LSsemittel 10 Gew.-%) enthalten und eine Mindestfilmbildetemperatur 
von £: 20 °C aufweisen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, eine losemittelarme Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Filmharte und guter 
Chemikalienresistenz bei niedriger Mindestfilmbildetemperatur zu 
entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweist und zugleich auf einem einfachen Syntheseweg kostengunstig 
hergestellt werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaG dadurch gelost, daB eine wassrige 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Filmharte bereitgestellt 
wird, die erhaltlich ist durch Reaktion der nachfolgend genannten 
Umsetzungskomponenten (A) bis (G). Die Dispersion enthalt somit als 
Umsetzungskomponenten 
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(A) 3 bis 25 Gew.-% einer Polyol-Komponente bestehend aus 

(i) 2 bis 20 Gew.-% eines hochmolekularen Polyols mit zwei oder 
mehr gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen 
und einer Molmasse von 500 bis 4000 Dalton, 

(ii) 0,5 bis 5 Gew.-% eines niedermolekularen Polyols mit zwei 
oder mehr gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven 
Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 50 bis 500 Dalton, 

(jjj) 0,5 bis 3 Gew.-% eines niedermolekularen und anionisch 
modifizierbaren Polyols mit zwei oder mehr gegenuber 
Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen sowie einer oder 
mehrerengegeniiber Polyisocyanaten inertenCarboxylgruppen 
und einer Molmasse von 100 bis 200 Dalton, 

(B) 2 bis 20 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente bestehend aus 
einem oder mehreren Polyisocyanaten, Polyisocyanat-Homologen 
oder Polyisocyanat-Derivaten mit zwei oder mehreren aliphatischen 
und/oder aromatischen Isocyanatgruppen, 

(C) gegebenenfalls 0 bis 6 Gew.-% einer Losemittel-Komponente 
bestehend aus 

(i) mindestens einem gegenuber Polyisocyanaten inerten 
organischen Losemittel, das nach der Herstellung der Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersion in dieser verbleiben oderdurch Destination 
ganz oder teilweise entfernt werden kann, 

und/oder 

(ii) mindestens einem gegenuber Polyisocyanaten inerten 
Reaktivverdunner bestehend aus mindestens einer gegenuber 
Polyisocyanaten inerten organischen Verbindung mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen, 

(D) 0,15 bis 1,5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente bestehend 
aus mindestens einer anorganischen oder organischen Base, 

(E) 0,1 bis 1 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Komponente bestehend 
aus einem oder mehreren Polyaminen mit zwei oder mehr gegenuber 
Polyisocyanaten reaktiven Aminogruppen, 
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(F) 5 bis 40 Gew.-% einer Monomer-Komponente bestehend aus einem 
Oder mehreren Monomeren mit einer oder mehreren radikaiisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen, 

(G) 0,01 bis 1,5 Gew.-% einer Initiator-Komponente bestehend aus 
mindestens einem lipophilen Radikal-lnitiator, der vorzugsweise bei 
einer Zerfallstemperatur innerhalb des Bereichs von 40 bis 1 20 °C 
eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweist, 

sowie als Rest Wasser. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, da& die erfindungsgemalSe 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion sehr gute anwendungstechnische 
Eigenschaften wie hohe Filmharte und Chemikalienresistenz sowie eine 
ausgezeichneteStabilitatderDispersionundGefrier-/Auftaustabilitatbesitzt. 

Die Polykomponente (A) zumAufbaudererfindungsgemaSvorgeschlagenen 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit einem Anteil von vorzugsweise 
2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) 
bis (G) mit Wasser, besteht aus den drei Einzelkomponenten (A) (i), (A) (ii) 
und (A) (Hi). 

Die Komponente (A) (i) mit einem Anteil von vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (G) mit Wasser 
besteht aus mindestens einem hohermolekularen Polyol mit zwei oder mehr 
gegenuber Poiyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen und einer mittleren 
Molmasse (Zahlenmittel M„) von 500 bis 4 000 Dalton. Dabei kann es sich 
urn polymere Polyole wie Polyalkylenglykole, aliphatische und/oder 
aromatische Polyester, Polycaprolactone, Polycarbonate, Makromonomere, 
Telechele oder Epoxid-Harze oder Gemische daraus handeln. 
Polyalkylenglykole werden aus Monomeren wie Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran durch Polymerisation in Gegenwart von 
Bortrifluorid oder durch Polyaddition an Starter-Verbindungen mit reaktiven 
Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Amine oder Bisphenol A 
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erhalten. Dabei kdnnen auch Gemische der Monomeren gleichzeitig oder 
nacheinander eingesetzt werden. Als geeignete Polyalkylenglykole konnen 
bspw. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole (z.B. Voranol-Typen der Fa. 
Dow), gemischte Polyglykole auf Basis Ethylenoxid und Propylenoxid sowie 
Polytetramethylenglykole bzw. Polytetrahydrofurane (z.B. PolyTHF 2000 der 
Fa. BASF) verwendet werden. Aliphatische und/oder aromatische Polyester- 
Polyole werden durch Polykondensationsreaktion und/oder 
Polyadditionsreaktion aus zwei- oder mehrwertigen Alkoholen und zwei- 
oder mehrwertigen Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden oder 
Carbonsaureestern erhalten. Als geeignete aliphatische oder aromatische 
Polyester konnen bspw. Kondensate auf Basis von 1 ,2-Ethandiol 
(Ethylengiykol), 1 ,4-Butandiol (1 ,4-Butylenglykol), 1 ,6-Hexandiol (1,6- 
Hexamethylenglykol) und 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (Neopentylglykol) 
sowie 1,6-Hexandisaure (Adipinsaure) und 1,3-Benzoldicarbonsaure 
(Isophthalsaure) (z.B. Bester-Typen der Fa. Poliolchimica) eingesetzt werden. 
Polycaprolactone (z.B. Capa-Typen der Fa. Solvay Interox) und 
Polycarbonate (z.B. Desmophen C 200 der Fa. Bayer) sind ebenfalls zur 
Gruppe der Polyester zugehorig. Erstere werden durch Umsetzung von 
Phosgen bzw. aliphatischen oder aromatischen Carbonaten, wie bspw- 
Diphenylcarbonat oder Diethylcarbonat, mit zwei-oder mehrwertigen 
Alkoholen erhalten. Letztere werden durch Polyaddition von Lactonen, wie 
bspw. e-Caprolacton, an Starter-Verbindungen mit reaktiven 
Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Amine oder Bisphenol A 
hergestellt. Denkbar sind auch synthetische Kombinationen von Polyestern, 
Polycaprolactonen und Polycarbonaten. Ebenfalls geeignet sind 
Makromonomere, Telechele oder Epoxid-Harze. Bei den Makromonomeren 
und Telechelen handelt es sich urn Polyhydroxyolefine, wie bspw, a-ui- 
Dihydroxypolybutadiene, a-i8-Dihydroxy(meth)acrylsaureester, a-u>- 
Dihydroxy(meth)acrylsaureester oder a-w- Dihydroxypolysiloxane. Bei den 
Epoxid-Harzen handelt es sich vorzugsweise urn Derivate des Bisphenol-A- 
diglycidethers (BADGE). Bevorzugt werden lineare difunktionelle aliphatische 
oder aromatische Polyester-Polyole mit einer mittleren Molekularmasse 
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(Zahlenmittel M n ) von 1 000 bis 4 000 Dalton und insbesonderelOOO bis 
3000 Dalton. Besonders bevorzugt werden difunktionelle lineare 
Polyesterpolyole auf Basis von Adipinsaure, 1 ,4-Butylenglykol und 
Ethylenglykol eingesetzt. 

Die Komponente (A) (ii) mit einem Anteil von vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (G) mit 
Wasser besteht aus mindestens einem niedermolekularen Polyol mit zwei 
oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxylgruppen und 
einer Molmasse von 50 bis 500 Dalton. Als geeignete niedermolekulare 
Polyole konnen bspw. 1,2-Ethandiol (Ethylenglykol), 1 ,2-Propandiol (1,2- 
Propylenglykol), 1 ,3-Propandiol (1 ,3-Propylenglykol), 1 ,4-Butandiol (1 ,4- 
Butylenglykol), 1,6-Hexandiol (1 ,6-Hexamethylenglykol), 2-Methyl-1,3- 
propandiol (Handelsname MPDiol Glycol* der Fa. Arco Chemical), 2,2- 
Dimethyl-1 ,3-propandiol (Neopentylglykol). 1 ,4-Bis-(hydroxymethyl)- 
cyclohexan (Cyclohexandimethanol), 1 ,2,3-Propantriol (Glycerol), 2- 
Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propanol (Trimethylolethan), 2-Ethyl-2- 
hydroxymethyl-1 ,3-propandiol (Trimethylolpropan), 2,2-Bis-(hydroxymethyl)- 
1 ,3-propandiol (Pentaerythrit) eingesetzt werden. Bevorzugt werden 1 ,4- 
Butylenglykol oder 1 ,4-Butylenglykol in Kombination mit Trimethylolpropan 
eingesetzt. 

Die Komponente (A) (Hi) mit einem Anteil von vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.- 
% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (G) mit 
Wasser besteht aus mindestens einem niedermolekularen und anionisch 
modifizierbaren Polyol mit zwei oder mehr gegenuber Polyisocyanaten 
reaktiven Hydroxylgruppen und einer oder mehreren gegenuber 
Polyisocyanaten inerten Carboxylgruppen, die in Gegenwart von Basen ganz 
oder teilweise in Carboxylatgruppen uberfiihrt werden konnen. Als 
niedermolekulare und anionisch modifizierbare Polyole mit einer 
Molekularmasse von 1 00 bis 200 Dalton konnen bspw. 2-Hydroxymethyl-3- 
hydroxypropansaure(Dimethylolessigsaure),2-Hydroxymethyl-2-methyl-3- 



WO 00/24798 



PCT/EP99/08132 



-9- 

hydroxypropansaure(Dimethylolpropionsaure),2-Hydroxymethyl-2-ethyl-3- 
hydroxypropansaure(Dimethylolbuttersaure),2-Hydroxymethyl-2-propyl-3- 
hydroxypropansaure (Dimethylolvaleriansaure), Citronensaure, Weinsaure 
eingesetzt werden. Bevorzugt warden Bishydroxyalkancarbonsauren 
eingesetzt und vorzugsweise 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3- 
hydroxypropansaure bzw. Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMPA* der 
Fa. Mallinckrodt). 

Die Polyisocyanat-Komponente (B) mit einem Anteil von vorzugsweise 2 bis 
20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis <G) 
mit Wasser besteht aus mindestens einem Polyisocyanat, Pplyisocyanat- 
Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehr aliphatischen 
und/oder aromatischen Isocyanatgruppen. Geeignet sind insbesondere die 
in der Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten Polyisocyanate oder 
Kombinationen daraus. Als geeignete aliphatische Polyisocyanate konnen 
bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDD, 1-lsocyanato-5-isocyanatomethyl- 
3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan 
(H 12 MDI), 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methyl-ethyl)-benzol (m-TMXDI) bzw. 
technische Isomerengemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate 
eingesetzt werden. Als geeignete aromatische Polyisocyanate kSnnen 
beispielsweise 2,4-Diisocyanatotoluol (TDI), Bis-(4-isocyanatophenyl)- 
methan (MDI) und ggf. dessen hohere Homologe (Polymeric MDI) bzw. 
technische Isomerengemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate 
eingesetzt werden. Weiterhin sind auch die sogenannten 
"Lackpolyisocyanate" auf Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan 
(H 12 MDI), 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDD, 1-lsocyanato-5-isocyanatomethyl- 
3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI) grundsatzlich geeignet. Der Begriff 
"Lackpolyisocyanate" kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, 
Isocyanurat-, Uretdion- oder Urethangruppen aufweisende Derivate dieser 
Diisocyanate, bei denen der Restgehalt an monomeren Diisocyanaten dem 
Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben 
konnen auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die 
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beispielsweise durch hydrophile Modifizierung von "Lackpolyisocyanaten" 
auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDD zuganglich sind. Die 
aliphatischen Polyisocyanate sind gegenuber den aromatischen 
Polyisocyanaten zu bevorzugen. Weiterhin werden Polyisocyanate mit 
Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat bevorzugt. Insbesondere 
wird Isophorondiisocyanat bzw. 1-lsocyanato-5-isocyanato-methyl-3,3,5- 
trimethyl-cyclohexan bzw. dessen technische Isomerengemische eingesetzt. 

Die fakultativ vorhandene Solvens-Komponente (C) (i) mit einem Anteil von 
vorzugsweise bis 6 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponenten (A) bis (G) mit Wasser besteht aus mindestens einem gegenuber 
Polyisocyanaten inerten und vorzugsweise mit Wasser ganz oder teilweise 
mischbaren Solvens, das nach der Herstellung in der Polyurethan-Dispersion 
verbleiben oder durch Destination ganz oder teilweise entfernt werden kann. 
Geeignete Solventien sind beispielsweise hochsiedende und hydrophile 
organische Losemittel wie N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykol-dimethyl- 
ether, Dipropylenglykoldimethylether(ProglydeDMM'derFa.Dow),niedrig- 
siedende Losemittel wie Aceton, Butanon oder beliebige Gemische daraus. 
Bevorzugt wird ein hochsiedendes und hydrophiles Losemittel wie N-Methyl- 
pyrrolidon eingesetzt, das nach der Herstellung in der Dispersion verbleibt 
und als Koaleszenzhilfsmittel fungieren kann. 

Die fakultativ vorhandene Solvens-Komponente (C) (ii) mit einem Anteil von 
vorzugsweise bis 6 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo- 
nenten (A) bis (G) mit Wasser ist aus mindestens einem, gegenuber 
Polyisocyanaten inerten Reaktivverdunnner, zusammengesetzt, bestehend 
aus mindestens einer gegenuber Polyisocyanaten inerten organischen 
Verbindung (wie z. B. Polyethylenglykol), die eine oder mehrere radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindungen enthalt. Geeignete Solventien sind 
beispielsweise Derivate der Acrylsaure wie Methoxypolyethylenglykol- 
methacrylate, Polyethylenglykoldimethacryiate, Methylmethacrylat, 
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n-Butylacrylat f Methylacrylat, Acetoacetoxyethylmethacrylat, oder 
Polyethylenglykolmethylvinylether, N-Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon. 
Bevorzugt werden Methoxypolyethylenglykolmethacrylate mit 2 bis 20 
Ethylenglykoleinhelten und Methacrylate eingesetzt. 

Die Neutralisations-Komponente (D) mit einem Anteil von vorzugsweise 
0,15 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten 
(A) bis (G) mit Wasser besteht aus einer oder mehreren anorganischen 
und/oder organischen Base(n), die zur vollstandigen oder teilweisen 
Neutralisation von Carboxylgruppen der Komponente (A)(ii) dienen. Als 
geeignete Basen konnen tertiare Amine wie N,N-Dimethylethanolamin, N- 
Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropanolamin, Dimethylisopropanol- 
amin, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpholin, Triethanolamin, Triethylamin, 
Triisopropylamin, Ammoniak oder Alkalihydroxide wie Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid verwendet werden. Bevorzugt werden 
tertiare Amine und insbesondere Triethylamin eingesetzt. 

Mit der Neutralisations-Komponente (D) wird vor und/oder wahrend der 
Dispergierung eine direkte und/oder indirekte Neutralisation, d.h. eine 
anionische Modifizierung der Polyurethan-Prepolymere vorgenommen. Bei 
der Neutralisation werden aus den Carboxylgruppen Carboxylatgruppen 
gebildet, die zur anionischen Modifizierung der Polyurethan-Dispersion und 
Polyurethan-Basis-Dispersion und der daraus hergestellten Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersion dienen. 

Die Kettenverlangerungs-Komponente (E) mit einem Anteil von 
vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten (A) bis (G) mit Wasser besteht aus mindestens einem 
Polyamin mit zwei oder mehr gegenuber Polyisocyanaten reaktiven 
Aminogruppen. Geeignete Polyamine sind beispielsweise 
Adipinsauredihydrazid,Ethylendiamin,Diethylentriamin,Triethylentetramin, 
Tetraetylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Dipropylentriamin, 
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Hexamethylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2- 
aminoethanol, Addukte aus Salzen der 2-Acrylamido-2-methylpropan-1- 
sulf onsaure (AMPS) und Ethylendiamin oder beliebige Kombinationen dieser 
Polyamine. Bevorzugt werden difunktionelle primare Amine und 
insbesondere 1,2-Diaminoethan (Ethylendiamin) eingesetzt. Die 
Kettenverlangerung der Polyurethan-Prepolymer-Dispersion fuhrt zum 
Aufbau der Molekularmasse innerhalb der Mizellen und zur Bildung einer 
Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersion hoher Molekularmasse. Die reaktiven 
Isocyanatgruppen reagieren dabei mit der Kettenverlangerungs-Komponente 
wesentlich rascher als mit Wasser. Die Isocyanatgruppen der Polyurethan- 
Prepolymere werden dabei in Harnstoffgruppen uberftihrt. Im AnschluB 
werden eventuell noch vorhandene freie Isocyanatgruppen mit Wasser 
vollstandig kettenverlangert. GemaB einer bevorzugten AusfGhrungsform 
enthalt die Komponente (E) 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-%, 
an Dispergiermedium (Wasser). 

Der Feststoffgehalt des Polyurethan-Polymers bestehend aus den 
Komponenten (A) bis (E) betragt vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, 
insbesondere 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zunachst hergestellten Polyurethan-Basis-Dispersion. Die Mizellen des 
Polyurethan-Polymers besitzen eine bevorzugte mittlere TeilchengroBe von 
50 bis 500 nm, insbesondere 100 bis 200 nm. AuBerdem weist das 
Polyurethan-Polymer eine mittlere Molmasse von vorzugsweise 25 000 bis 
100 000 Dalton auf. 

Die Monomerkomponente (F) mit einem Anteil von vorzugsweise 5 bis 40 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (G) mit 
Wasser besteht aus einem oder mehreren Monomeren mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen. Geeignete Mono- 
mere sind beispielsweise Derivate der Acrylsaure wie Methacrylsaure, 
Methacrylsaureanhydrid, Methacrylnitril, Methacrylamid, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, i-Butylmethacrylat, n-Hexylmeth- 
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acrylat, Cyclohexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, 
Isobornylmethacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 
2-Dimethylaminoethylmethacrylat, Ethyltriglykolmethacrylat, 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Methacrylsaureanhydrid, Allylmethacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 
Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, 
Polyethylenglykol-400-dimethacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4- 
Butandioldimethacrylat,1 ,6-Hexandioldimethacrylat, Methylacrylat, n- 
Butylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, Acrylsaure, 
Acetoacetoxyethylmethacrylat, Acryiamid, N-Butoxymethyl- methacrylamid, 
N-lsobutoxymethylmethacrylamid, 2-Acrylamido-2-methylpropan-1- 
sulfonsaure (AMPS), Methoxypolyethylenglykolmeth-acrylate, 
Methoxypolyethylenglykolacrylate, Polyethylenglykoldimeth-acrylate oder 
Styrol-Derivate wie Styrol, Methylstyrol, Ethylstyrol. Bevorzugt werden 
Acrylsaure (Propensaure) und deren Derivate und/oder Methacrylsaure (2- 
Methylpropensaure) und deren Derivate und/oder Styrol und dessen Derivate 
eingesetzt, z.B. Gemische aus Methylmethacrylat, n-Butylacrylatund Styrol. 
Bevorzugt werden auch Kombinationen von 75 bis 85 Gew.-% Methyl- 
methacrylat, 5 bis 15 Gew.-% n-Butylacrylat und ggf. bis zu 20 Gew.-% 
weiteren Monomeren, besonders bevorzugt Kombinationen aus 85 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 15 Gew.-% n-Butylacrylat oder aus 75 Gew.-% 
Methylmethacrylat, 15 Gew.-% n-Butylacrylat und 10 Gew.-% Styrol, 
eingesetzt. 

Die Initiatorkomponente (G) mit einem Anteil von vorzugsweise 0,01 bis 
1 ,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (G) 
mit Wasser besteht aus mindestens einem lipophilen Radikal-lnitiator, der 
vorzugsweise bei einer Zerfallstemperatur innerhalb des Bereichs von 40 bis 
120°C eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweist, d.h. innerhalb des 
Bereichs von 40 bis 120°C existiert eine Temperatur, bei der der 
verwendete Initiator zu 50% innerhalb einer Stunde zerfallt. Geeignete 



WO 00/24798 PCT/EP99/08132 

- 14- 

Initiatoren sind beispielsweise Peroxidinitiatoren wie Dilauroylperoxid, 
Dibenzoylperoxid, tert. Amylperoxyneodecanoat, tert. 
Butylperoxyneodecanoat, tert. Butylperoxypivalat, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2- 
ethylhexanoylperoxy)hexan, tert. Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. 
Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. Amylperoxybenzoat, tert. 
Butylperoxybenzoat, Persulfat-lnitiatoren wie Ammoniumperoxodisulfat, 
Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Azo-lnitiatoren wie 2,2'- 
Azobis(2-cyclopropylpropionitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 
2,2 '-Azobis(2-methylbutyronitril),2,2 '-Azobis(2-methylpropionitril), 1,1'- 
Azobis(cyclohexan-l-carbonitril). Bevorzugt werden Radikal-lnitiatoren mit 
einer oder mehreren Azo- oder Peroxogruppen, die bei einer 
Zerfailstemperatur von 70 bis 90°C eine Halbwertszeit von einer Stunde 
aufweisen, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird 2,2'-Azobis{2- 
methylpropionitril) bzw. 2,2'-Azoisobutyronitrii eingesetzt. 

Der Feststoffgehalt in der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion aus den 
Komponenten (A) bis (G) mit Wasser betragt vorzugsweise 20 bis 60 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion. Hierbei liegt das 
Verhaltnis der anteiligen Festkorpergehalte aus Polyurethan-Harz und 
Polymer-Harz insbesondere bei 20 bis 80 zu 80 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise bei 40 bis 60 zu 60 bis 40 Gew.-%, und besonders bevorzugt 
bei 50 zu 50 Gew.-%. 

Die mittleren PartikelgroRen der Mizellen des Polyurethan-Hybrid-Polymers 
betragen vorzugsweise 50 bis 500 nm, insbesondere 50 bis 250 nm. Das 
Polyurethan-Hybrid-Polymer besitzt eine bevorzugte mittlere Molmasse von 
25 000 bis 250 000 Dalton. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verf ahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaSen Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion, dadurch 
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gekennzeichnet, daB in der Reaktionsstufe (a) zunachst eine Polyurethan- 
Basis-Dispersion hergestellt wird, wobei 

(a1) die Polyol-Komponenten (A) (■), (A) (ii) und (A) (iii) mit der 
Polyisocyanat-Komponente (B) gegebenenfalls in Gegenwart der 
Losemittel-Komponente (C) und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators zu einem Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden, 

(a2) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe (a1 ) in das Dispergiermedium 
Wasser uberfuhrt und mit der Neutralisations-Komponente (D) direkt 
oder indirekt neutralisiert wird, und anschlieBend 

(a3) die Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Stufe (a2J mit der 
Kettenverlangerungs-Komponente (E), die in vor der Zugabe 
entnommenen Anteilen des Dispergiermediums gelost worden ist, 
umgesetzt wird, 

und dann in der Reaktionsstufe (b) eine Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion hergestellt wird, indem 

(b1) die Polyurethan-Basis-Dispersion aus Stufe <a3) mit einem 
vorgefertigten Gemisch aus der Monomer-Komponente (F) und der 
Initiator-Komponente (G) versetzt wird und anschlieBend 

(b2) durch den thermischen Zerfall der Komponente (G) eine radikalische 
Polymerisation der Komponente (F) innerhalb der Mizellen der 
Polyurethan-Basis-Dispersion durchgefuhrt wird. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion wird unter Anwendung der in der Polyurethanchemie ublichen 
Techniken in der Reaktionsstufe (a) eine Polyurethan-Basis-Dispersion mit 
Hilfe eines Prepolymer-Mixing-Process hergestellt. Dazu werden im 
Verfahrensschritt (a1 ) vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-% der hohermolekularen 
Polyol-Komponente (A) (i), vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% der 
niedermolekularen Polyol-Komponente (A) (ii) sowie vorzugsweise 0,5 bis 
3 Gew.-% des niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyols (A) 
(iii) mit vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% der Polyisocyanat-Komponente (B), 
gegebenenfalls in Gegenwart von 0 bis 6 Gew.-% der Losemittel- 
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Komponente (C), bei einer Temperatur von vorzugsweise 60 bis 120°C, 
besonders bevorzugt 80 bis 100 °C, zu einem Polyurethan-Prepolymer 
umgesetzt. Hierbei betragt das NCO/OH - Equivalent-Verhaltnis der 
Komponenten (A) und (B) vorzugsweise 1,2 bis 2,0, besonders bevorzugt 
1 A bis 1,8. Das Polyurethan-Prepolymer kann gegebenenfalls in Gegenwart 
von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Komponenten (A). (B) und (C) eines 
fur Polyadditionsreaktionen an Polyisocyanaten ublichen Katalysators 
hergestellt werden. 

Das erhaltene Polyurethan-Prepolymer aus Stufe <a1) wird im 
Verfahrensschritt (a2) in das Dispergiermedium Wasser iiberfuhrt, das fur 
eine indirekte Neutralisation vorzugsweise die Neutralisations-Komponente 
(D) enthalt. Dabei wird das Prepolymer vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 30 bis 60 °C, insbesondere 30 bis 50 °C, in das Dispergiermedium 
Wasser iiberfuhrt, das dann vorzugsweise 0,15 bis 1,5 Gew.-% der zur 
Neutralisation erforderlichen Komponente (D) enthalt. Im Falle einer direkten 
Neutralisation kann die Neutralisations-Komponente (D) jedoch bereits nach 
Reaktionsstufe (a1) in das Polyurethan-Prepolymer eingeruhrt werden. Die 
Neutralisations-Komponente wird vorzugsweise in einer solchen Menge 
zugegeben, da& der Neutralisationsgrad bezogen auf die freien 
Carboxylgruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 1 00 Equivalent-%, 
insbesondere bei 90 und 1 00 Equivalent-%, liegt. 

AnschlieSend wird in der Verfahrensstuf e (a3) die Polyurethan-Prepolymer- 
Dispersion aus Stufe (a2) mit vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% der zur 
Kettenverlangerung erforderlichen Komponente (E), die vorzugsweise in 
geloster Form vorliegt, z.B. gelost in vor der Zugabe entnommenen Anteilen 
des Dispergiermediums, bei Temperaturen von vorzugsweise 20 bis 60 °C, 
insbesondere 30 bis 50 °C, umgesetzt, wobei die Komponente (E) 
vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% an 
Dispergiermedium enthalt. Die Kettenveriangerungs-Komponente (E) wird 
vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, dafc der 
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Kettenverlangerungsgrad bezogen auf die freien Isocyanatgruppen des 
Polyurethan-Prepolymers bei 50 bis 100 Equivalent-%, insbesondere bei 60 
bis 90 Equivalent-%, liegt. 

Die im Verfahrensschritt (a3) erhaltene Polyurethan-Basis-Dispersion dient 
sodann zur Hersteilung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion in Stufe 
(b). Dabei wird im Verfahrensschritt (b1) die Polyurethan-Basis-Dispersion 
aus Stufe (a3) miteinem vorgefertigten Gemisch aus vorzugsweise 5 bis 40 
Gew.-% der Monomer-Komponente (F) und vorzugsweise 0,01 bis 1,5 
Gew.-% der Initiator-Komponente (G) bei einer Temperatur von 
vorzugsweise 15 bis 35 °C, insbesondere 20 bis 30 °C, versetzt. 
AnschlieSend wird im Verfahrensschritt (b2) die Dispersion erwarmt und 
durch den thermischen Zerfall der Komponente (G) eine radikalische 
Polymerisation der Komponente (F) innerhalb der Mizellen der Polyurethan- 
Basis-Dispersion durchgefOhrt. Die Durchfuhrung der Reaktionsstufe (b2) 
erf olgt vorzugsweise bei einer Temperatur, die innerhalb eines Bereichs von 
± 1 0 °C bezogen auf die Temperatur liegt, bei der die Komponente (G) eine 
Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist. Bei Verwendung von 2,2'-Azobisiso- 
butyronitril bzw. 2,2 '-Azobis(2-methyl-propionitril) als Komponente (G) wird 
die Reaktionsstufe (b2) vorzugsweise bei einer Temperatur von 80 ± 10°C 
durchgefuhrt. GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das 
Initiator/Monomer-Molverhaltnis der Komponenten (F) und (G) im Bereich 
von 0,001 bis 0,05 mol-%, vorzugsweise auf 0,008 mol-%, eingestellt. 
Nach beendeter Polymerisation wird die f ertige Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion abgekiihlt und filtriert. 

Der Vorteil dieser Herstellungsmethode liegt darin, daS Monomere und 
Initiator zusammen bei Raumtemperatur zugegeben werden konnen und daB 
fur deren Stabilisierung in der Polyurethan-Dispersion keinerlei zusatzliche 
Emulgatoren (Surfactants) notwendig sind. Die Ladungsdichte der 
Polyurethan-Mizellen ist ausreichend groB, urn die Polymerisation der 
Monomere innerhalb der Mizellen ohne Emulgatoren - allein durch deren 



WO 00/24798 



PCT/EP99/08132 



- 18 - 

Stabilitat - zu gewahrleisten. Die Stabilitat der Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Mizellen bleibt auch nach vollendeter Polymerisation iiber einen langen 
Zeitraum ohne weitere stabilisierende Zusatze erhalten. ErfahrungsgemaB 
werden bei Verwendung des Prepolymer-Mixing-Process geringe Mengen an 
Nebenprodukten gebildet, die in der Polyurethan-Dispersion nicht 
ausreichend stabilisiert werden und somit in Form von feinen Nadeln 
sedimentieren. Diese Nebenprodukte mussen uber feine Filter aufwendig 
von der Dispersion abgetrennt werden. Eine Verdiinnung des 
Kettenverlangerungsmittels mitTeilen des Dispergiermediums kann diesen 
Effekt iiberraschenderweise vollstandig zuruckdrangen. 

Die erfindungsgemaSe Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion ist im 
Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Produkten 
verfahrenstechnisch weniger aufwendig, von der Stoffzusammensetzung 
viel unkomplizierter aufgebaut und stellt somit ein kostengiinstiges 
Bindemittel fur bauchemische An wendungen dar, das in seiner Performance 
und seinen Materialeigenschaften kommerziell verfugbare Produkte erreicht 
oder Qbertrifft. 

Die erfindungsgemaSe Polyurethan-Dispersion eignet sich hervorragend als 
Bindemittel fur ein- oder zweikomponentige Lacke, Versiegelungen, 
Verklebungen und Beschichtungen der Oberflachen von mineralischen 
Baustoffen, wie z. B. Beton, Holz und Holzwerkstoffen, Metall und 
Kunststoffen. 

Die Vorteile der erfindungsgemalien Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion, 
wie hohe Harte bei gleichzeitig hoher Flexibilitat der rifSfreien Filme, gute 
Chemikalienresistenz, groBe Stabilitat der Dispersion in einem weiten pH- 
Bereich, gute Gefrier-Auftaustabilitat und der Einsatz kostengiinstiger 
Rohstoffe, werden in einem vereinfachten Syntheseweg, ohne nachtragliche 
chemische Vernetzung, bei zugleich niedrigem Gehalt an organischem 
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Losemittel (<£ 4 Gew.-%) und guter Verfilmung bei Temperaturen 2> 
+ 1 0°C erzielt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
Beispiel 1 

Hprstelluna der Polvure than-Basis-Dispersion 
Variante A (ohne Trimethvlolpropan) 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-ROhrer, RQckfluSkuhler, 
Thermometer und Stickstoffdeckung wurden 102,2 g Isophorondiisocyanat 
vorgelegt und mit der halben Menge eines vorgefertigten Polyol-Gemisches, 
bestehend aus 100,00 g eines Polyester-Polyols (Handelsname: B 42H der 
Fa. Poliolchimica), 15,00 g 1 ,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g 
Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA* der Fa. Mallinckrodt) und 
50,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich), versetzt. Die Mischung wurde 
unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90 °C bis zum Abklingen der Exothermie 
geruhrt. Nach der Zugabe der zweiten Halfte des Polyol-Gemisches wurde 
unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90 °C geruhrt, bis der berechnete NCO- 
Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 1,40). Der Verlauf der Reaktion wurde 
acidimetrisch verfolgt. Nach AbschluB der Polyadditionsreaktion wurde ein 
NCO-Gehalt von 3,91 Gew.-% (Theorie: 3,88 Gew.-%) gefunden. 
250,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in ein 
Gemisch aus 333,34 g demineralisiertem Wasser und 10,06 g Triethylamin 
(100 mol %) (indirekte Neutralisation) dispergiert. Zum Aufbau der 
Polyurethan-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 4,66 g Ethylendiamin 
(70 Equivalent-%) und 4,66 g demineralisiertem Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik 
erhalten: 



WO 00/24798 



PCT/EP99/08132 



-20- 



Aussehen 


semitransluzent 


Festkorpergehalt 


35 Gew.-% 


pH-Wert 


7,30 


Harte nach Konig 


125 s (nach 7 Tagen Trocknung) 


NMP-Gehalt (berechnet) 


7,4 Gew.-% 



Variante B <mit Trimethvlolpropan) 



In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-RGhrer, Riickflu&kuhler, 
Thermometer und Stickstoffdeckung wurden 1 05,0 g Isophorondiisocyanat 
vorgelegt und mit der halben Menge eines vorgefertigten Polyol-Gemisches, 
bestehend aus 1 00,00 g eines Polyester-Polyols (Handelsname: B 42H der 
Fa. Poliolchimica), 15,00 g 1 ,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g 
Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DM PA* der Fa. Mallinckrodt), 1 ,00 
g Trimethylolpropan (Fa. Aldrich) und 50,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. 
Aldrich), versetzt. Die Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 
90°C bis zum Abklingen der Exothermie geruhrt. Nach der Zugabe der 
zweiten Haifte des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 
bis 90 °C geruhrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (NCO/OH 
= 1,40). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. Nach 
AbschluB der Polyadditionsreaktion wurde ein NCO-Gehalt von 4,1 2 Gew.- 
% (Theorie: 3,66 Gew.-%) gefunden. 

250,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem RQhren in ein 
Gemisch aus 333,42 g demineralisiertem Wasser und 9,88 g Triethylamin 
(100 mol %) (indirekte Neutralisation) dispergiert. Zum Aufbau der 
Polyurethan-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 4,58 g Ethylendiamin 
(70 Equivalent-%) und 4,58 g demineralisiertem Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik 
erhalten: 
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Variante C unH D (analog der Voraehensweise B) 



I 


variante d 


Variante C 


Variante D 


Polyesterpolyol Bester 42 H 
(OH-Zahl: 56,1 mg KOH g-1) 


i uu.uu g 


1 00 00 a 


100 00 q 


1 ,4-Butandiol (BD14) 


15,00g 


15,00g 


1 5,00 g 


Trimethylolpropan (TMP) 


1,00 g ! 


1,50 g 


1 5,00 g 


Dimethylolpropionsaure (DM PA®) 


15,00g 


15,00g 


15,00g 


N-Methylpyrrolidon (NMP) 


50,00 g 


50,00 g 


50,00 g 


Isophorondnsocyanat (IPIDI) 


ioo,uu g 


106 10 a 


1 07,30 g 


NCO/OH 


1 ,40 


1 40 


1,40 


Prepolymer 


250,00 g 


250,00 g 


250,00 g 


demineralisiertes Wasser 


333,42 g 


333,1 8 g 


333,37 g 


Triethylamin (TEA) 


9,88 g 


9,83 g 


9.77 g 


Ethylendiamin (EDA) 


4,58 g 


4,82 g 


4,62 g 


demin. Wasser fur 1:1 Verd. mit 
EDA 


4.58 g 


4,82 g 


4,63 g 


NCO-Gehalt Theorie/Gefunden 


3,88/4,12 


3,98/3,85 


4.00/3,70 


Aussehen 


semi- 
transluzent 


semi- 
transluzent 


semi- 
transluzent 


Feststoffgehalt 


35 Gew.-% 


35 Gew.-% 


35 Gew.-% 


pH-Wert 


7,30 


7,25 


7,28 


HSrte nach Konig (nach 7 Tagen) 
gemaB DIN 53 157 


130s 


135s 


135 s 



Pnlvurethan-Polvmer-Hvbrid-Disn ftrsion mit hoher Harte 



Fur die Herstellung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wurde 
jeweils eine der unter Beispiel 1 vorgestellten Polyurethan-Dispersionen 
(Varianten A bis D) als Matrix fOr die Emulsionspolymerisation der 
olefinischen Monomere verwendet. 
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Der Hybridisierungsschr'rtt lief folgenderma&en ab: 



Beispiel 2 



1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 A) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


1 22,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-Losung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


15,75 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


89,25 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,33 g 



Die Polyurethan-Dispersion (1) wurde im ReaktionsgefaB bei 
Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichma&igem Ruhren mit Wasser 
(2) verdiinnt. Man fugte wassrige Ammoniak-L6sung (3) hinzu, bis ein 
pH-Wert von ca. 8,0 erreicht war. n-Butylacrylat (4), Methylmethacrylat 
(5) und 2,2'-Azoisobutyronitril (6) wurden separat in einem GefaS bei 
Raumtemperatur gut vermischt und binnen 90 bis 120 min der 
Polyurethan-Dispersion hinzugefiigt. Nach vollstandiger Zugabe der 
Monomer-lnitiator-Losung wurde die Dispersion auf 80 bis 82 °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. 
Anschlie&end wurde die Dispersion auf 25 °C abgekuhlt und durch ein 
Filter (PorengroBe 80 ^m) filtriert. Es wurde eine feinteilige opake Hybrid- 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 39 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 3 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Tabelle aufgefuhrt: 
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1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 B) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


1 22,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-L6sung {25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


15,75 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


89,25 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,33 g 



Beispiel 4 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Tabelle aufgefuhrt: 



1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 B) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


122,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-Losung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


15,75 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


78,75 g 


6. 


Styrol 


10,50 g 


7. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,33 g 



Beispiel 5 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Tabelle aufgefuhrt: 
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1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 C) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


1 22,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-Losung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


8,40 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


96,6 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,35 g 



Beispiel 6 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Ta belle aufgeftthrt: 



1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 C) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


1 22,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-Losung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


15,75 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


89,25 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,33 g 



Beispiel 7 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Tabelle aufgefuhrt: 
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1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 B) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


122,00 g 


3. 


wassrige Ammonia k-Ldsung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


10,50 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


84,00 g 


6. 


Styrol 


10,50 g 


7. 


2,2'-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,34 g 



Rfiispiel 8 

Der Hybridisierungsschritt lief analog zu der in Beispiel 2 beschriebenen 
Verfahrensweise ab. Die verwendeten Substanzen sind in nachstehender 
Tabelle aufgefuhrt: 



1. 


Polyurethan-Dispersion (Beispiel 1 D) 


300,00 g 


2. 


demineralisiertes Wasser 


1 22,00 g 


3. 


wassrige Ammoniak-Losung (25 %-ig) 


2,0 mL 


4. 


n-Butylacrylat (BA) 


15,75 g 


5. 


Methylmethacrylat (MMA) 


89,25 g 


6. 


2,2 '-Azoisobutyronitril (AIBN) 


1,33 g 
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AnsprOche 

Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit hoher Rlmharte, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalS sie die Umsetzungskomponenten 

(A) 3 bis 25 Gew.-% einer Polyol-Komponente bestehend aus 
(i) 2 bis 20 Gew.-% eines hochmolekularen Polyols mit 

mindestens zwei gegenuber Polyisocyanaten reaktiven 
Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 500 bis 
4000 Dalton, 

(H) 0,5 bis 5 Gew.-% eines niedermolekularen Polyols mit 
mindestens zwei gegenuber Polyisocyanaten reaktiven 
Hydroxylgruppen und einer Molmasse von 50 bis 500 
Dalton 

(iii) 0,5 bis 3 Gew.-% eines niedermolekularen und 

anionisch modifizierbaren Polyols mit mindestens zwei 
gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl- 
gruppen sowie mindestens einer gegenuber 
Polyisocyanaten inerten Carboxylgruppe und einer 
Molmasse von 100 bis 200 Dalton, 

(B) 2 bis 20 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente 
bestehend aus einem oder mehreren Polyisocyanaten, 
Polyisocyanat-Homologen und/oder Polyisocyanat-Derivaten 
mit zwei oder mehreren aliphatischen und/oder aromatischen 
Isocyanatgruppen, 

(C) gegebenenfalls 0 bis 6 Gew.-% einer Losemittel- 
Komponente bestehend aus 

(i) mindestens einem gegenuber Polyisocyanaten inerten 
organischen Losemittel, das nach der Herstellung der 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion in dieser 
verbleibt oder durch Destination ganz oder teilweise 
entfernt wird, und/oder 



10 



WO 00/24798 PCT/EP99/08132 

-28- 

(ii) mindestens einem gegenuber Polyisocyanaten inerten 
Reaktivverdunner bestehend aus mindestens einer 
gegenuber Polyisocyanaten inerten organischen 
Verbindung mit einer oder mehreren radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen, 

(D) 0,15 bis 1,5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente 
bestehend aus mindestens einer anorganischen oder 
organischen Base, 

(E) 0,1 bis 1 Qew.-% einer Kettenverlangerungs-Komponente 
bestehend aus mindestens einem Polyamin mit zwei oder 
mehr gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Aminogruppen, 

(F) 5 bis 40 Gew.-% einer Monomer-Komponente bestehend 
aus mindestens einem Monomer mit einer oder mehreren 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen, 

(G) 0,01 bis 1,5 Gew.-% einer radikalischen Initiator- 
Komponente bestehend aus mindestens einem lipophilen 
Radikal-lnitiator 

sowie als Rest Wasser enthalt. 

2. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc die Komponente (A) (i) lineare difunktionelle Polyester-Polyole 
mit einer Molmasse von 1000 bis 4000 Dalton umfa&t. 

25 3. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (A) (i) difunktionelle Polyester-Polyole auf 
Basis von Adipinsaure, 1 ,4-Butylenglykol und Ethylengykol umfaBt. 
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4. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daBdie Komponente (A) (ii) 1 ,4-Butylenglykol umfaBt. 

5. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (A) (ii) 1 ,4-Butylenglykol in (Combination mit 
Trimethylolpropan umfaBt. 

6. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (A) (iii) eine Bishydroxyalkancarbonsaure 
umfaBt. 

7. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (A) (iii) Dimethylolpropansaure umfaBt. 

8. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente IB) Isophorondiisocyanat umfaBt. 

9. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Losemittel-Komponente (C) (i) hochsiedende und 
hydrophile Verbindungen umfaBt. 
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1 0. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Losemittel-Komponente (C) (i) N-Methylpyrrolidon umfaBt. 

1 1 . Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, 

da(5 die Losemittel Komponente (C) (ii) Polyethylenglykole mit einer 
oder mehreren radikaiisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
umfaBt. 

1 2. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Losemittel-Komponente (C) (ii) 
Methoxypoiyethylenglykolmethacrylate mit 2 bis 20 
Ethylenglykoleinheiten umfaBt. 

13. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 12 r 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Neutralisations-Komponente (D) Ammoniak, tertiare Amine 
und/oder Alkalihydroxide umfaBt. 

14. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Neutralisations-Komponente (D) Triethylamin umfaBt. 
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1 5. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Kettenverlangerungs-Komponente (E) ein difunktionelles 
primares Amin umfaBt. 

1 6. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS das difunktionelle primare Amin 1 ,2-Diaminoethan ist. 

17. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Komponente (E) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 50 
Gew.-%, an Dispergiermedium enthalt. 

1 8. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalS der Feststoffgehalt des Polyurethan-Polymers bestehend aus 
den Komponenten (A) bis (E) 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 
bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyurethan- 
Dispersion betragt. 

19. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 1 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalS die mittlere PartikelgrolSe der Mizellen des Polyurethan- 
Polymers bestehend aus den Komponenten (A) bis (E) 50 bis 500 
nm, vorzugsweise 1 00 bis 200 nm, betragt. 
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20. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion hach einem der Anspruche 
1 bis 19, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyurethan-Polymer bestehend aus den Komponenten (A) 
bis (E) eine mittlere Molmasse von 25 000 bis 1 00 000 Dalton 
aufweist. 

21 . Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Komponente (F) aus Acrylsaure und deren Derivaten, 
Methacrylsaure und deren Derivaten und/oder Styrol und dessen 
Derivaten ausgewahlt ist. 

22. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 21, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (F) Kombinationen von 75 bis 85 Gew.-% 
Methylmethacrylat, 5 bis 1 5 Gew.-% n-Butylacrylat und 
gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% an weiteren Monomeren enthalt. 

23. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, 

dall die Komponente (F) eine Kombination aus 85 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 15 Gew.-% n-Butylacrylat oder eine 
Kombination aus 75 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 Gew.-% n- 
Butylacrylat und 10 Gew.-% Styrol enthalt. 
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24. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 23, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (G) einen Radikal-lnitiator mit einer oder 
mehreren Azo- oder Peroxogruppen umfaBt. 

25. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 24, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (G) einen Radikal-lnitiator umfaBt, der bei 
einer Zerfallstemperatur innerhalb des Bereichs von 40 bis 1 20 °C, 
vorzugsweise von 70 bis 90 °C eine Halbwertszeit von 1 Stunde 
aufweist. 

26. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (G) 2,2'-Azobisisobutyronitril umfaBt. 

27. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 26, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Feststoffgehalt des Polyurethan-Hybrid-Polymers 20 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion betragt. 

28. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 27, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verhaltnis der anteiligen Feststoffgehalte aus Polyurethan- 
Harz und Polymer-Harz 20 bis 80 zu 80 bis 20 Gew.-%, 



WO 00/24798 



PCT/EP99/08132 



- 34- 

vorzugsweise 40 bis 60 zu 60 bis 40 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 50 zu 50 Gew.-% betragt. 

29. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die mittlere PartikelgroBe der Mizellen des Polyurethan-Hybrid- 
Polymers 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 250 nm, betragt. 

30. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 29, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyurethan-Hybrid-Polymer eine mittlere Molmasse von 
25 000 bis 250 000 Dalton aufweist. 

31 . Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Reaktionsstufe (a) zunachst eine Polyurethan-Basis- 
Dispersion hergestellt wird wobei 

(a1) 2 bis 20 Gew.-% der hochmolekularen Polyol-Komponente 
(A) CO, 0,5 bis 5 Gew.-% der niedermolekularen Polyol- 
Komponente (A) (ii) sowie 0,5 bis 3 Gew.-% des 
niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyols (A) 
(iii) mit 2 bis 20 Gew.-% der Polyisocyanat-Komponente (B) 
gegebenenfalls in Gegenwart von 0 bis 6 Gew.-% der 
L6semittel-Komponente (C) und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators zu einem Polyurethan- 
Prepolymer umgesetzt werden, 

(a2) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe (a1) in das 

Dispergiermedium Wasser uberfuhrt und mit 0,15 bis 1,5 
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Gew.-% der Neutralisations-Komponente direkt oder indirekt 
neutralisiert wird und anschlieBend 

(a3) die Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Stufe (a2) mit 

0,1 bis 1 Gew.-% der Kettenverlangerungs-Komponente (E), 
die in vor der Zugabe entnommenen Anteilen des 
Dispergiermediums gelost worden ist, umgesetzt wird, 

und dann in der Reaktionsstufe (b) eine Polyurethan-Polymer- 

Hybrid-Dispersion hergestellt wird, indem 

(b1) die Polyurethan-Basis-Dispersion aus Stufe (a3) mit einem 
vorgefertigten Gemisch aus 5 bis 40 Gew.-% der Monomer- 
Komponente (F) und 0,01 bis 1,5 Gew.-% der Initiator- 
Komponente (G) versetzt wird und anschlieBend 

(b2) durch den thermischen Zerfall der Komponente (G) eine 

radikalische Polymerisation der Komponente (F) innerhalb der 
Mizellen der Polyurethan-Basis-Disperion durchgeftihrt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktionsstufe (a1) bei einer Temperatur von 60 bis 
120°C, vorzugsweise bei 80 bis 100°C durchgefQhrt wird. 



33. Verfahren nach Anspruch 31 oder 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS das NCO/OH-Equivalent-Verhaltnis der Komponenten (A) und 
(B) in Reaktionsstufe (a1) auf einen Wert von 1,2 bis 2,0 
vorzugsweise 1,4 bis 1,8 eingestellt wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& man die Reaktionsstufe (a1) in Gegenwart von 0,01 bis 1 
Gew.-% bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eines fur 
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Polyadditionsreaktionen an Polyisocyanaten geeigneten 
Katalysators durchfuhrt. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 34, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daS eine indirekte Neutralisation der Komponente (A) (iii) erfolgt, 
wobei in Schritt (a2) ein die Neutralisations-Komponente (D) 
enthaltendes Dispergiermedium verwendet wird. 

10 36. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS eine direkte Neutralisation der Komponente (A) (iii) erfolgt, 
wobei die Neutralisations-Komponente bereits nach Reaktionsstufe 
(a1) in das Polyurethan-Prepolymer eingeriihrt wird. 

15 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Reaktionsstufe (a2) bei einer Temperatur von 30 bis 60°C, 
vorzugsweise bei 40 bis 50°C, durchgefuhrt wird. 

20 

38. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 37, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Komponente (D) in einer solchen Menge zugegeben wird, 
da& der Neutralisationsgrad bezogen auf die freien 
25 Carboxylgruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 

Equivalent-%, vorzugsweise bei 90 und 100 Equivalent-% liegt. 

39. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 38, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dalS die Reaktionsstufe (a3) bei einer Temperatur von 20 bis 60°C, 

insbesondere bei 30 bis 50°C, durchgefuhrt wird. 
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40. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (E) in der Reaktionsstufe (a3) gel6st im 
Dispergiermedium zugesetzt wird. 

41 . Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente (E) in einer solchen Menge eingesetzt wird, 
daB der Kettenverlangerungsgrad bezogen auf die freien 
Isocyanatgruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 50 bis 100 
Equivalent-%, vorzugsweise bei 60 bis 90 Equivaient-% liegt. 

42. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 41, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktionsstufe (b1) bei einer Temperatur von 15 bis 35°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 30°C, durchgefQhrt wird. 

43. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 42, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Initiator/Monomer-Molverhaltnis der Komponenten (F) und 
(G) im Bereich von 0,001 bis 0,05 mol-%, vorzugsweise auf 0,008 
mol-%, eingestellt wird. 

44. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 43, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktionsstufe (b2) bei einer Temperatur durchgefQhrt 
wird, die innerhalb eines Bereichs von ± 10°C bezogen auf die 
Temperatur liegt, bei der die Komponente (G) eine Halbwertszeit 
von 1 Stunde aufweist. 
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45. Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 44, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktionsstufe (b2) bei einer Temperatur von 80 ± 10°C 
bei Verwendung von 2,2'-Azobisisobutyronitril als Komponente (G) 
durchgefQhrt wird. 

46. Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 45, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& die Emulsionspolymerisation in der Reaktionsstufe (b2) ohne 
weitere Emulgatoren durchgefQhrt wird. 

47. Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen nach 
einem der Anspriiche 1 bis 30 als Bindemittel fur ein- oder 
zweikomponentige Lacke, Versiegelungen, Verklebungen und 
Beschichtungen der OberflSchen von mineralischen Baustoffen, 
wie z.B. Beton, Holz und Holzwerkstoffen, Metall und 
Kunststoffen. 
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